
258. Arthur Weinsohenk: Ueber Condensation von Barbitur- 
eiiure rnit aromatischen Aldehydsn 5u geftirbten Substaneen. 
[Aus dem chernischen Laborat. des physikalischen Vereins in Frankfurt a/M.] 

(Eingegangen am 20. Mai 1901.) 
Eine am 11. Mai erschienene Abhandlung von M. C o n r a d  und 

H. R e i n b a c h ’ )  iiber C o n d e n s a t i o n e n  vo n B a r b i t u r s i i u r e  
u o d  A l d e h y d e n u  veranlasst mich zu einer kurzen Publication, da  
ich in letzter Zeit ebendahin zielende Versuche angestellt habe, und 
zwar dies im Anschluss an eine von mir in Gemeinschaft mit Hrn. 
P r o f .  Dr. J u l i u s  T a f e l * )  angegebene Modification der Michael’schen 
Methode zur Darstellung von Barbitursaure nus Hnrnstoff und Natrium- 
malonsaureester. Wahrend nun die VerBffentlichung eines Theiles 
meiner Arbeiten, bei welchen ich zu demselben Resultate wie die zuerst 
genannten Forscher gelangte, zwecklos geworden ist, mochte i rh  doch 
eine meiner einschlhgigen Beobachtungen, welche mir wissenschaft- 
liches Interesse zu bieten scheint, an dieser Stelle anfiihren. 

Wlhrend Barbitursaure rnit Benzaldehyd und orthosubstituirten, 
rein arornntischen Aldehyden sich PU farblosen Korpern condensirt, 
wie in der Arbeit von C o n r a d  und R e i n b a c h  beim B e n z a l d e h y d  
selbst, beiin o - N i t r o  b e n  z a l d  e h y d ,  0 -  A m i d  o b e n z a l d  e b y d  und 
S a l  i c y  1 a l d  e h y d gezeigt wird, liefert dieselbe mit solchen aromati- 
schen Aldehyden, welche in P a r a s t e l l n n g  eine s a l z b i l d e n d e  
Gruppe enthalten, hiibsch gelb bis orangeroth geftirbte Condensations- 
producte. Ale  Belege dafiir werde ich unten die mit p-Oxybenznldehyd 
und p-Dimethylnmidobenzaldehyd erhaltenen I G r p e r  beschreiben. 
Diese beiden besitzen die Constitution: 

N H  - co 
CO 
NH-CO 

C : CH . /----\X (X = salzbildendes Radical) 3). 

Das Interesse, welches diese Verbindungen besitzen, diirfte darin 
liegen, dass die an und fiir sich beachtenswertbe Fiirbung der yon 
mir erhaltenen Korper wohl kauiii anders gedeutet werden kann als 
mit der tinuahme, dass dieselbe durch die Aethylenbildung zwischen 
den1 Barbitursaure- und Aldehyd-Rest, in Gemeinschaft mit einer in 
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I) Dieso Berichte 34, 1339 [1901]. 
?) Diese Berichte 33, 3363 [1900]. Siehe auch des Verfassers Wiirz- 

burger Inauguraldissertation: Dueher die elektrolytische Reduction einiger 
Oxypurine und Oxypyrirnidine,a S. 43. 

L) p-Oxybenzaldehyd liefert demnach ein echtes Benzalderivat im Gegen- 
aatx zum Salicylaldehyd, welcher nnch C o n r a d  und Reinbach  sich mit 
2 Yolekiilen Barbiturstiure zur SalicplidenbisbnrbitursBure, einem Phenjl- 
methanderivat, vereinigt. 



Parastellung befindlichen, salzbildenden Gruppe, hervorgebracht wird. 
Trotzdem die Eigenechaften dieser Producte dieselben nicht als Farb- 
store  erscheinen lassen, glaube ich doch mit meiner Beobachtung 
einen Beitrag zur Kenntniss des chromophoren Cbaraktera der 
hethylenbindung geliefert zu haben. 

p -  O x y  b e n  z a l h  a r b i t  u r s a u r  e. 

CO C : C H  . ’  ‘OH. 
NH-CO 

/---\ 

\ --/ 
NH-CO 

Gleiche Mo1.-Gew. Barbitursaure und p-Oxybenzaldehyd wurdeii 
niit Alkohol oder Wasser einige Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. 
Das Reactionsproduct hatte sich in kanariengelben, mikroskopischen 
Prismen (aus Alkohol) in iiahezu quantitativer Ausbeute abgeschieden. 
Dasselbe wurde nach dem Waschen mit Alkohol und Aether mit 
warmem Wasser digerirt, warm abgesaugt und nach dem Trocknen 
direct analysirt. 

0.2117 g Sbst.: 23.3 ccm N (190, 754.5 mm). 
CllHeOdN?. Ber. N 1307. Gef. N 12.21. 

Die Substanz, welche bei 300°, dem Siedepunkt der concentrirten 
Schwefelsaure, noch nicht geschmolzen war, ist in den gebrluchlichen 
Liisungsmitteln unliislich oder doch sehr schwer loslich. Beim Kochen 
mit verdiinnter, sowie mit concentrirter Salzsaure zeigte sie keine 
sichtliche Verlnderung. Beim vorsichtigen Zusatz nicht iiberschussiger 
verdunnter Kalilauge geht die Substanz mit intensiv gelber Farbe in 
Liisung. Die Letztere zeigte sich in der W l r m e  starker gefarbt als 
bei gewohnlicher Teroperatur. Heim Einengen schied sich ein Kalium- 
salz ala pulvriger, rothgelber Niederschlag ab. Auf Zusatz iiber- 
schiissiger verdiinnter Kalilauge rerschwindet iodessen die urspriing- 
lich gelbe Farbe  allmiihlich beim Stehen, sehr schnell beim Er- 
wlrmen der alkalischen LBsung. Hierbei wird namlich die Substanz 
in ihre farblosen Componenten, Barbituraaure und p-Oxybenzaldehyd, 
hydrolysirt. Die Erstere konnte deutlich durch die Violuraaure- 
reaction, der Letztere durch seinen Schmelzpunkt nachgewiesen 
werden. 

p - D i m  e t b y  l a  m i d o  b e n  z a l  b a r b  i t u r s a  u re. 
NH-CO 
Co C : CH . / ?N(cH,)~. \-/ 
NH-CO 

Barbitursaure und p-Dimethylamidobenzaldehyd vow Schmp. 730 
wurden in aquimolekularem Verhaltnise mit Alkohol 2 Stunden am 
Itiickflusskiihler gekocht. Das  Condeneationsproduct hatte sich in  
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guter Ausbeute in Form eines schon orangerothen Kryetallpulvers ab- 
geschieden. Ziir Analyse wurde es genau wie die El~-droxylverbiiidung 
behalidelt. 

0.11GS g Sbst.: 17 ccm N (21.5",'757.5mm). 
C I ~ H L ~ O ~ N ~ .  Ber. N 16.22. Gef. N 16.51. 

Die Substanz siritert beim Erhitzen im Capillnrrohr bei 2700 und 
scbmilzt unter Zerseteung bei 2820 (uncorr.). Sie ist in kaltern Wasser 
unliislich, in heissem spurenweise, sehr schwer in Alkohol urid Aceton, 
liislicl. Beim Uebergiessen mit kalter, verdiinnter Salzsaure erleidet 
sie keine sichtlictie Veranderung; beim Erwarmen damit geht sie in 
Liisuiig, aus welcher sich beiui Erkalteu in reichlicher Menge orange- 
gefarbte, sternfiirrnig gruppirte h'adelchen, wohl das Hydrochlorat, 
auescheiden. Beim Kochen rnit concentrirter SalzsPure wird die Ver- 
bindung indess in ibre Componenten hpdrolysirt. Mit kalter verdunnter 
Natronlnuge iibergossen, geht sie allrnahlich, ebenfalls orange gefarbt, 
in Losung. Die Letztere entfarbt sich jedoch bald beim Strhen iiriter 
A bscheidung farblosen p-Dimethylamidobenzaldehyds, waq fast mo- 
n.entan beim Erwarmen mit Natronlauge stattfindet. 

259. M. Nencki und L. Yarohlewski: Zur Chemie des 

[Vorgelegt dcr Akademio der Wissenschaften zu Krakau.] 
(Eingegangon am 28. Mai 1901. 

Wie der Eine von uns (M. N e n c k i )  kiirzlich gemeinschaftlich 
mit J. 2 a1 e s k  i gezeigt hat I), laest sich Hamatoporphyrin durch Re- 
duction mit JodwasserstoffsPure bei Anwesenheit von Jodphosphonium 
zu einem Korper von der empirischeu Formel Cs HIS N reduciren, 
der niit dem Namen B H a m o p y r r o l <  bezeicbnet wurde nnd welcher 
tiiichstwahrscheinlich ein Isobutylpyrrol oder Methylpropylpyrrol dar- 
stellt. Auf Grund dieses Ergebnisses konnten bereits jetzt schon 
Verniothungen beziiglich der Constitution des Hamatoporphyrins und 
I laniins geaussert werden, Vermuthungen, die mit den Kiieter'schen 
Oxydationsergebnissen des Hamatoporphyrins sehr gut in Einklang 
zu briugen waren. 

Die Bildung des Hamopyrrole unter den angedeuteten Bedin- 
gungen war aber nicht allein fiir die Constitutionsbestimmung des 
Blutfarbstoffes von grosser Bedeutung, sie konnte auch sofort auf ein 
anderes, nicht minder wichtiges Gebiet, namlich das des Chlorophylls, 
iibertragen werden, d a  bekanntlich nach den von dem Andereii V O ~  

Chlorophylls. Abbeu dee Phyllocysnine B u r n  Hamopyrrol. 

1) Diese Berichte 34, 997 [ l Y O l l  
Berichrs d. I). chem. Gesellsrbalt .Iahr$ XXXlV.  109 




